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Verfahren zur Hydrierung von Poppelbindungen-enthaltenden, ungesattigten Polymeren 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Hydrierung von Doppelbindungen-ent- 
haltenden, ungesattigten Polymeren, wobei das in Latex-Form vorliegende ungesattigte Polymere 
in Gegenwart eines metallhaltigen Kolloids hydriert wird. 

5 Die Hydrierung von ungesattigten Polymeren, beispielsweise von ungesattigten Elastomeren wie 
Acrylnitril/Butadien-Copolymere (NBR), zu entsprechenden voll- oder teilhydrierten Polymeren 
ist bekannt. 

Beispielsweise werden Copolymere aus Butadien und Acrylnitril in groBtechnischen Verfahren zu 
entsprechenden hydrierten Produkten hydriert, wobei die erhaltenen teil- oder vollstMndig hydrier- 
10 ten Copolymere auf Basis von Butadien und Acrylnitril eine verbesserte Alterungsbestandigkeit, 
Ozonbestandigkeit sowie ein niedriges Quellvermogen aufweisen. 

Eine Variante zur kommerziellen Hydrierung von ungesattigten Polymeren, wie NBR, besteht 
darin, dass man den zJB. durch Emulsionspolymerisation anfallenden NBR-Latex koaguliert und 
vom Serum abtrennt. AnschlieBend wird der NBR-Kautschuk in mehreren Verfahrensschritten 
15 getrocknet, in einem organischen Losungsmittel gelost und mit Hilfe von homogenen oder hetero- 
genen Hydrierkatalysatoren (teil)hydriert. Dabei kommen z.B. Wilkinsonkatalysatoren auf Basis 
von Ruthenium oder Rhodium in Betracht, mit denen eine homogene Katalyse durchgefuhrt wird, 
oder heterogene Katalysatoren, z.B. auf Basis von Palladium/Kohle. 

Diese Verfahrensweise hat jedoch den Nachteil, dass der erhaltene ungesattigte Kautschuk in 
20 einem separaten Verfahrensschritt in einem organischen Losungsmittel wieder gelost werden 
muss, damit anschlieBend die Hydrierung durchgefuhrt werden kann. 

Eine andere Variante zur Hydrierung von ungesattigten Polymeren, z.B. Elastomeren, besteht 
darin, dass man das ungesattigte Polymere in Latex-Form direkt hydriert, ohne dass man den 
zugrundeliegenden Kautschuk zunachst isoliert und erneut flir die Hydrierung in einem orga- 
25 nischen Losungsmittel I5st. 

Diese Verfahrensweise ist beispielsweise beschrieben in WO 00/09576 und WO 01/55223. 
Nachteilig bei dieser Verfahrensweise ist jedoch, dass die Hydrierung in Gegenwart von Hydrazin 
oder Hydrazin-liefernden Verbindungen und in Gegenwart eines Oxidationsmittels, wie Wasser- 
stoffperoxid, sowie in Anwesenheit bestimmter Additive durchgefuhrt wird. Da das Arbeiten mit 
30 Hydrazin in Gegenwart eines Oxidationsmittels bestimmte sicherheitstechnische Vorkehrungen 
erfordert, ist die beschriebene Hydrierreaktion mit einem hoheren apparativen Aufwand ver- 
bunden, was zu Lasten der Wirtschaftlichkeit geht. Dariiber hinaus benStigt die Hydrierung Hydra- 
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zine und ein Oxidationsmittel. Bei dieser Reaktion kommt es zur Gelbildung. Zur Vermeidung 
bzw. Reduzierung der Gelbildung sind jedoch zusatzliche Verfarirensmafinariinen erforderlich, was 
ebenfails zu Lasten der Wirtschaftlichkeit geht. 

Weiterhin ist bekannt, ungesattigte Polymere in Latex-Form in Gegenwart eines wasserldslichen 
5 Wilkinsonkatalysators zu hydrieren. Auch dieses Verfahren hat den Nachteil, dass eine gewisse 
Vergelung des erhaltenen hydrierten Polymers eintritt, was zu einer Qualrtatseinbufie des hydrier- 
ten Produktes fuhrt (vgl. z.B. Synthetic Rubber Industry, 2002, 25 (5), 311; Rubber Chemistry and 
Technology, 1995, 68(2), 281und US 6084033). 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung ist es daher, ein wirtschaftliches Verfahren zur Hydrierung 
10 von ungesattigten Polymeren zur Verfugung zu stellen, das in technisch einfacher Weise durch- 
geftihrt werden kann, verbunden mit einer guten Produktqualitat des hydrierten bzw. teilhydrierten 
Polymeren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hydrierung von Doppelbindungen- 
enthaltenden, ungesattigten Polymeren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zunachst in 
15 Gegenwart eines in Latex-Form vorliegenden ungesattigten Polymeren ein metallhaltiges Kolloid 
unter reduzierenden Bedingungen herstellt, anschlieBend das erhaltene kolloidhaltige Latex- 
Gemisch hydriert, danach das metallhaltige Kolloid vbm Latex abtrennt und den erhaltenen Latex 
des Polymeren isoliert. 

Als Doppelbindungen-enthaltende, ungesattigte Polymere, die nach dem erfmdungsgemafien Ver- 
20 fahren hydriert werden konnen, kommen beispielsweise solche in Betracht, die aufgebaut sind aus 
konjugierten Dienen (Homopolymerisate) oder aufgebaut sind aus 1 bis 5 Gew.-% an konjugierten 
Dienen und 95 bis 99 Gew.-% an ungesattigten, Vinylgruppen-enthaltenden Monomeren (Copoly- 
merisate). Als Beispiele fur konjugierte Diene werden genannt: 1,3-Butadien, 2,3-Dimethyl- 
butadien, Isopren und 1,3-Pentadien. SpezijBsche Beispiele fur ungesattigte Vinylgruppen-ent- 
25 haltende Monomere sind z.B. Nitrilverbindungen, wie Acrylnitril und Methacrylnitril, Vinyl- 
gruppen-enthaltende aromatische Verbindungen, wie Styrol, o-, m-, p-Alkylstyrole, wie Methyi- 
styrole, sowie Divinylbenzol. Daruber hinaus sind zu nennen aromatische Dialkenylverbindungen, 
wie Diisopropenylbenzol, ungesattigte Carbonsaure und Carbonsaureester, wie Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, 2-Ethylhexyl- 
30 acrylat und Methylmethacrylat, Vinylpyridin und Vinylester, wie Vinylacetat. 

Als bevorzugt zu nennende, ungesattigte Polymere sind Polybutadien, Polyisopren, Styrol-Buta- 
diencopolymere (SBR), Acrylnitril-Butadiencopolymere (NBR), Naturkautschuk, Butadien- 



WO 2005/068512 



-3- 



PCT/EP2005/000075 



Isoprenkautschuk und Terpolymere aus Butadien, Acrylnitril und Butylacrylat oder Acrylsaure. 
Ganz besonders bevorzugt sind Aciylnitril-Butadiencopolymere (NBR). 

Wie erwahnt, werden die ungesattigten Polymere in Latex-Form hydriert. Die Herstellung entspre- 
chender Latexe der oben erwahnten ungesattigten Polymere ist dem Fachmann allgemein bekannt; 
5 Die Latex-Form des entsprechenden ungesattigten Polymeren stellt eine wassrige Emulsion des 
Polymers dar, die die bekannten Latex-Additive enthalten kann, wie Emulgatoren und Stabilisa- 
toren, in den bekannten und iiblichen Mengen. Die Herstellung eines entsprechenden Polymer- 
latex, z.B. eines NBR-Latex, ist beispielsweise in allgemeiner Form beschrieben in Rubber Chem. 
Technol 1963, 36, 1 von W. Hoffmann und dort zitierter Literaturstellen. 

10 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren betragt die Konzentration des zu hydrierenden Polymer- 
Latex etwa 1 bis 50 Gew.-% , bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Emulsion. 

Wie vorstehend beschrieben, ist es fur das erflndungsgemaBe Verfahren von Bedeutung, dass man 
in Gegenwart eines in Latex-Form vorliegenden ungesattigten Polymeren ein metallhaltiges 
Kolloid herstellt und anschliefiend das erhaltene kolloidhaltige Latex-Gemisch hydriert. 

15 Man geht dabei so vor, dass man in Gegenwart des Polymer-Latex ein Metallsalz oder einen 
Metallkomplex reduktiv in ein metallhaltiges Kolloid uberftttart, gegebenenfalls unter Mitverwen- 
dung von oberflachenwirksamen Substanzen, wie Tensiden, oder auch unter Verwendung von 
kolloidstabilisierten Substanzen, wie Polyvinylpyrrolidon. 

Als einzusetzende Tenside sind beispielsweise zu erwahnen Amphiphile Betaine (A), wie 3- 
20 N^(Dime<hyldodecylamino)-propansulfonat, kationische Tenside (B), Fettalkohol-Polyglykol- 
ether (C), Polyoxyethylen-KoUenliydrat-Fettalkylester (D), anionische Tenside (E), wie Aryl- 
alkylsulfonsauren bzw. AlkylsulfonsSuren und deren Natriumsalze, sowie langkettige Alkylsulfate, 
wie Natriumdodecylsulfat und Alkalisalze gesattigter und ungesartigter Fettsauren aber auch 
amphiphile Zuckertenside (F). 

25 Die kolloidstabilisierenden Substanzen bzw. die Tenside konnen in Mengen von ca. 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf den Festkautschuk eingesetzt werden, wobei auch Tensidgemische zum 
Einsatz kommen kdnnen. 

Ein vorteilhafte Variante besteht darin, dass man zunSchst das Metallsalz bzw. den Metallkomplex 
in Wasser lost und unter Verwendung von entsprechenden oberflMchenwirksarnen Substanzen bzw. 
30 kolloidstabilisierenden Substanzen die wassrige Losung in den vorhandenen Latex des unge- 
sattigten Polymeren eintragt und anschliefiend Reduktionsmittel zugibt. Der Eintrag der wassrigen 
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Losung des Metallsalzes bzw. Metallkomplexes in den Latex erfolgt iiblicherweise bei Tempera- 
turen von etwa 20 bis 70°C, vorzugsweise bei 20 bis 30°C. 

Damit eine Koagulation des Latex bei der Herstellung des metallhaltigen Kolloids vermieden wird, 
ist es wichtig, dass in einem bestimmten pH-Bereich gearbeitet wird. Vorteilhaft ist ein pH- 
5 Bereich von ca. 3 bis 6, bevorzugt von 4,5 bis 5. 

Als Metallsalze oder Metallkomplexe konnen solche eingesetzt werden, die auf Metalle der 
Gruppe VTUB des Periodensystems der Elemente beruhen sowie auch auf Metalle wie Ruthenium 
oder Rhodium. Die Metallsalze oder die Metallkomplexe konnen auch im Gemisch untereinander 
eingesetzt werden. 

10 Die eingesetzten Metallsalze konnen durch folgende allgemeine Formel wiedergegeben werden: 

M^A)^ 

worin 

M Metalle der Nebengruppe Gruppe VIHB (nach Mendelejew) sind, insbesondere die Metalle 
der Gruppe 10 (IUPAC) sowie Rhodium und Ruthenium. Besonders bevorzugt sind Ni, Pd, 
15 Rh und Ru, ganz besonders bevorzugt ist Ni, 

A ein organisches oder anorganisches Anion bedeutet, insbesondere aus der Gruppe R-COO" 
mit R = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Halogene, wie F, CI, Br, J, komplexe 
Anionen, wieN0 3 ' 3 S0 4 2 % CKV, BF 4 ",PF 6 *, CrT und 

m, n als Variablen so gewahlt sind, dass unter Beriicksichtigung der ionischen Ladungen eine 
20 neutrale Verbindung entsteht 

Die metallhaltigen Alkalisalze oder Sauren enthalten komplexe Anionen entsprechend der Formel 

[M^(A)„a k -, 

worin 



25 



M 



Metalle der Nebengruppe Gruppe VTQB sind, insbesondere die Metalle der Gruppe 10 
sowie Rhodium und Ruthenium. Ganz besonders bevorzugt sind Ni, Pd, Pt, Rh und Ru, 
insbesondere Ni, 
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A ein organisches oder anorganisches Anion bedeutet, insbesondere aus der Gruppe R-COO" 
mit R = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Halogene, wie F, CI, Br, J, komplexe 
Anionen, wie N0 3 ", S0 4 2 ", ClCXf, BF 4 \PF 6 ", CN* und 

m, n,k als Variablen so gewahlt sind, dass unter Berticksichtigung der ionischen Ladungen 
5 metallhaltige komplexe Anionen entstehten. 

Optional kSnnen noch weitere neutrale Donoren, wie Hydratwasser, in den metallhaltigen Salzen 
vorhanden sein. 

Besonders bevorzugt sind folgende Metallsalze bzw. Metallkomplexe zu nennen: 

Kobaltchlorid, Kobaltnitrat, Kobaltbromid, Kobaltperchlorat, Kobaltcarboxylate, Kobaltformiat, 
10 Kobaltdioctanoat, Kobaltsulfat, Kobaltalkylsulfonate, Kobalthexaamindichlorid, Nickelchlorid, 
Nickelnitrat, Nickelbromid, Nickelperchlorat, Nickelcarboxylate, Nickelformiat, Nickeldioctanoat 
Nickelsulfat, Nickelalkylsulfonate, Nickelhexaammindichlorid, Rhodiunatribromid, Rhodium- 
trichlorid, RhodiumcMoropentaaminchlorid, Rutheniumtribromid, Rutheniumtrichlorid, 
Ruthenium(n)hexaaminchlorid, Rutheruum(III)hexaaminchlorid, Ruthenium(^chloro-pentaamin- 
15 chlorid, Palladiumdichlorid, Hexachlorpalladiumsaure, Hexachlorplatinsaure, Natriumhexa- 
chloropalladat, Natriumhexachloroplatinat, Natriumtetrachloropalladat, Natriumtetrachloro- 
platinat, Platintetraamintetrachloroplatinat, Palladiimi-telxaamintetrachloropalladat, ganz 
besonders bevorzugt Hexachlorplatinsaure, Hexachloropalladiumsaure, Natriumtetra- 
chloropiatinat, Natriumtetrachloropalladat, Palladiumdichlorid, Nickelchlorid. Die Metallsalze 
20 bzw. Metallkomplexe konnen sowohl einzeln als auch in beliebigen Mischung voneinander 
eingesetzt werden. 

Oblicherweise werden die Metallsalze bzw. Metallkomplexe in Mengen von ca. 0,01 g bis 5 g, 
bevorzugt 0,1 bis 1,0 g, bezogen auf 5 g Festkautschuk, eingesetzt. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden die eingesetzten Metallsalze bzw. Metallkomplexe 
25 in Gegenwart des vorhandenen Polymer-Latex reduktiv in ein metal lhaltiges Kolloid bei Tempe- 
raturen im Bereich von etwa 20 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 70°C uberftlhrt. 

Als Reduktionsmittel eignen sich beispielsweise Wasserstoff, komplexe Hydride, besonders 
Natriumhydrid, reduktiv wirkende anorganische Verbindungen, wie Hydrazin und Hydrazin- 
Hydrate, Hydroxylamine und deren Salze, besonders aber Hydrazin und seine Salze. Dartiber 
30 hinaus kSnnen als Reduktionsmittel organische Verbindungen, wie Aldehyde und/oder Allcohole, 
.bevorzugt Acetaldehyd, Formaldehyd, Ethylalkohol und/oder Methylalkohol eingesetzt werden. Zu 
nennen sind aber auch Alkaliformiate. Daruber hinaus konnen feinverteilte, unedle Metalle, wie 
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Zinkpulver, die Reduktion der edleren Metalle zu stabilen Kolloiden in Gegenwart von kolloid- 
stabilisierenden Substanzen bewirken. Auch die kolloidstabilisierenden Substanzen, beispielsweise 
Polyvinylpyrrolidin oder Poly(N~Vinylpyn*olidoncomethacrylsaure-2-dmethy 
gelten selbst als Reduktionsmittel. 

5 Besonders bevorzugt sind als Reduktionsmittel zu nennen: Wasserstoff, komplexe Hydride, wie 
NaBFLt, HydYoxylammoniunmydrochlorid, Hydrazin und Hydrazinhydrat, Formaldehyd und 
Acetaldehyd, Ameisensaure sowie Natriumfonniat, Zinkpulver, insbesondere Wasserstoff, 
Natriumborhydrid und Hydrazinhydrat. Die Reduktionsmittel ktfnnen auch in beliebigen 
Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

10 Es ist auch m5glich, die Zugabe des Reduktionsmittels in Gegenwart einer bereits vorhandenen 
Wasserstoffsatmosphare zu bewerkstelligen. 

Nachdem ein entsprechendes Gemisch aus Polymerlatex und metallhaltigem Kolloid hergestellt 
worden ist, erfolgt die Hydrierung des ungesattigten Polymeren. Die Hydrierung wird dabei bei 
Wasserstoffdrucken im Bereich von etwa 0,1 bis 100 bar, bevorzugt 1 bis 50 bar, ganz besonders 
15 bevorzugt bei 1 bis 15 bar durchgefuhrt. Die Hydriertemperaturen liegen ublicherweise im Bereich 
von etwa 25 bis 100°C, vorzugsweise 25 bis 70°C. 

Nach erfolgter Hydrierung wird das Metall aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Dies geschieht 
durch Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf etwa 20 bis 30°C durch Zugabe eines Komplexbild- 
ners unter oxidativen Bedingungen und anschlieBender Koagulation des Latex. Dabei verbleibt das 
20 Metall als Metallsalz im Serum. 

Als Komplexbildner kommen insbesondere solche Substanzen in Frage, die die Oxidation des 
niedervalenten Metalls besonders effektiv durch starke Komplexbildung mit dem entstehenden 
Metallion unterstiitzen. Besonders wirksam sind die Oxidation unterstutzenden wasserloslichen 
Komplexbildner, wie mehrwertige Hydroxycarbonsauren, Phosphorsauren oder Amine oder 
25 Gemische der genannten Komplexbildner. Die Komplexbildner werden dabei Ublicherweise in 
Mengen von etwa 0,01 g bis 5 g, bevorzugt 0,1 bis 1 3 0 g, bezogen auf 5 g Festkautschuk ein- 
gesetzt. 

Bevorzugt werden als Komplexbildner eingesetzt: EDTA-Alkalisalze, Milchsaure, Zuckersauren, 
wie z.B. Glucuronsaure, Zitronensaure, Weinsaure, AscorbinsSure, Phosphorsaure, oder kom- 
30 plexierende Anionen, wie SOT, CN", F, einzeln oder in beliebigen Mischungen untereinander. 



Als Oxidationsmittel eignen sich bevorzugt gasformige Oxidationsmittel, insbesondere (Luft)- 
sauerstoff. Selbstverstandlich konnen auch andere Oxidationsmittel eingesetzt werden, wenn diese 
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den vorhandenen Polymerlatex nicht verandern bzw. beschadigen. Beispielsweise kann auch 
verdtinnte Salpetersaure als Oxidationsmittel eingesetzt werden. 

Neben einer chemischen Abtrennung sind auch physikalische Methoden zur Abtrennung des 
Metalis aus dem Polymerlatex denkbar. Zu erwahnen sind dabei elektrochemische Verfahren, die 
5 Verwendung von Zentrifugen, urn das spezifisch schwere Metallkolloid vom Polymerlatex abzu- 
trennen. Besonders geeignet sind alle Verfahren, die das metallhaltige Kolloid in die wassrige 
Phase uberfuhren konnen, z.B. durch wasserlosliche Komplexbildner oder durch selektive Adsor- 
bentien, wie sulfonierte Triphenylphosphane, Kronenethern und/oder Ionenaustauscherharzen. 

Nach der Entfernnng des Metalis aus dem hydrierten Polymerlatex, wird der Latex des hydrierten 
10 Produktes in iiblicher Weise isoliert, wie zJB. durch Koagulation mittels Ethanolzugabe, Zugabe 
von Magnesiumsalzen oder durch Abktihlung. 

Selbstverstandlich ist es auch mSglich, den Latex in bekannter Art und Weise zu fallen und das 
gefallte Polymere aus der wassrigen Phase durch beispielsweise Filtration abzutrennen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden hydrierte oder teilhydrierte Polymere erhalten, 
15 wobei etwa 1 bis 99 %, bevorzugt 10 bis 60 %, der urspriinglich vorhandenen Doppelbindunjgen 
hydriert werden. Der Hydriergrad liegt also bei ca. 1 bis 99 % der Theorie, bevorzugt bei 10 bis 
60%. 
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Beispiele 

Beispiel 1,1: Herstellung eines Nickelkolloids in Gegenwart von NBR-Latex (pH5) 

NiCl2 6H 2 0 (0,126 g, 0,53 mmol) wurde mit dem Alkylsulfonat Mersolat® 30 (0,36 g) in 10 ml 
sauerstoffrreies und mit Argon beladenes Wasser (10 ml) gelost. Dann wurde Poly(N~Vinyl- 
5 pyrrolidoncome1±iacrylsaure2-dimethylaminoethylester^ als Losung zugegeben (0,5 g; 19 Gew.-% 
in Wasser). Diese Mischung wurde tropfenweise unter Ruhren mit dem Latex (20 ml, 19.27 
Gew.-% Perbunan® NT 3445 VP, AN-Gehalt 24 Gew.%, pH 5 (HC1), ca. 5 Gew.-% Mersolat, 
bezogen auf Festkautschuk vermischt. Anschliefiend wurde die NaBHU-Losung (0,12 g in 5 ml 
Wasser) tropfenweise zugegeben. Bei der Reaktion bildete sich sofort elementares Nickel und eine 
10 starke Aufschaumung war zu beobachten. (Diese kann durch vorherige Zugabe von Siliconol 
(2 Tropfen) zum Latex vermindert werden.) Nach ca. 1 h war die gesamte Menge an NaBEU 
zugegeben und es wurde ein grauschwarz gefarbter Latex erhalten, der sofort zur Hydrierung 
verwendet wurde. 

Beispiel 1.2 (Vergleich^: Herstellung eines Nickelkolloids in Gegenwart von NBR-L»atex 
15 (pH 141 

NiCl 2 '6H 2 0 (0,126 g, 0,53 mmol) wurde mit dem Alkylsulfonat Mersolat® 30 (0,36 g) in 10 ml 
sauerstoffrreies und mit Argon beladenes Wasser (10 ml) gelost. Dann wurde Poly(N-Vinyl- 
pyiToUdoncomethaciylsaure2 als Losung zugegeben (0,5 g; 19 Gew.-% 

in Wasser). Diese Mischung wurde tropfenweise unter Ruhren zu einer Mischung einer NaBHr 

20 L6sung (0,12 g in 5 ml Wasser) mit dem Latex (20 ml, 19.27 Gew.-% Perbunan® NT 3445 VP, 
AN-Gehalt 24 Gew.-%, pH 12, ca. 1 Gew % Mersolat, bezogen auf Festkautschuk) zugegeben. Bei 
der Reaktion bildete sich sofort elementares Nickel und eine starke Aufschaumung war zu be- 
obachten. (Diese kann durch vorherige Zugabe von Siliconol (2 Tropfen) zum Latex vermindert 
werden.) Nach ca. 1 h war die gesamte Menge an NiCl 2 zugegeben und es wurde ein grauschwarz 

25 gefarbter Latex erhalten, der sofort zur Hydrierung verwendet wurde. 

Beispiel 2: Durchfuhrung der Hvdrierung 

Hierzu kam ein beheizbarer 0,3 Liter Reaktor H 5347 aus Hastelloy C4, zugelassen auf 50 bar 
(Betriebsdruck max- 300 bar bei 300°C), mit einem magnetgekoppelten Blatrruhrer zum Einsatz. 

Der saubere Reaktor wurde im Vakuum 3h bei 100°C getrocknet und abkiihlt, mit 20 bar Stickstoff 
3 0 auf Dichtigkeit geprfifen und erneut evakuiert. 
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Die vorbereitete Latexl6sung (40 ml) wurde in den Reaktor gesaugt und dann unter Ruhren anf die 
gewiinschte Temperatur erwarmt. 

Bei Erreichen der gewtinschten Temperatur wurde der Reaktor mit 10 bar Wasserstoff beauf- 
schlagt, welcher kontinuierlich nachdosiert wurde. Es wurde 3 h bei 70°C gerUhrt (150 UpM), 
5 abgekiihlt und mit 5 bar StickstofF auf einen Gesamtdruck von 15 bar verdiinnt. AnschlieBend 
wurde innerhalb von 0.5 h in ein Stickstoffstrom von 12 m 2 /h entspannt. Nun wurde mit 3 bar 
StickstofF beaufschlagt und entspannt. Dieser Vorgang wurde 2 mal wiederholt und der Latex dann 
entnommen. 

Beispiel 3.1: Entfernung des Nickelkolloids aus saurem Polvmerlatex und Aufarbeitung des 
10 Polymers 

Die Oxidation des elementaren Nickels im NBR-Latex gelangt durch Zugabe von Zitronensaure in 
Gegenwart von Luftsauerstoff. Der Latex wurde innerhalb von 0.5 h bei einer Zitronensaure- 
konzentration von 0.5 g/ml mit Luftsauerstoff versetzt, wobei ein weiBer Latex erhalten wurde. Bei 
Verwendung einer geringeren Zitronensaurekonzentration (0.02g/ml) dauert es bis zur voll- 
15 standigen Enffarbung ca. 6h. Durch Zugabe (Ethanol/Latex = 2:1) von Ethanol mit Alterungs- 
schutzmittel (O.lg BKF® in 100 ml Ethanol) wurde der weiBe Latex zur Koagulation gebracht. 
AnschlieBend wurde der Kautschuk abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank bei 50°C getrocknet und charakterisiert. 

Beispiel 3.2: Entfernung des Nickelkolloids aus basischen Polvmerlatex und Aufarbeitung 
20 des Polymers 

Die Oxidation des elementaren Nickels im NBR-Latex gelangt durch Zugabe von KCN in 
Gegenwart von Luftsauerstoff. Der Latex wurde innerhalb von 0.5 h bei einer KCN-Konzentration 
von 0.1 g/ml mit Luftsauerstoff versetzt, wobei ein weiBer Latex erhalten wurde. Bei Verwendung 
einer geringeren KCN-konzentration (0.02 g/ml) dauert es bis zur vollstandigen Entfarbung ca. 6 h. 
25 Durch Zugabe (Ethanol/Latex = 2:1) von Ethanol mit Alterungsschutzmittel (O.lg BKF® in 
100 ml Ethanol) wurde der weiBe Latex zur Koagulation gebracht. AnschlieBend wurde der 
Kautschuk abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
bei 50°C getrocknet und charakterisiert. 
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Tabelle: Hvdrierung von NBR-Latex mit metallhaltigen Kolloiden. a 



XNr. 


Polymer 




T P (°C) 


Hydriergrad 
(mol%) 


Loslicher 

Anteil 
(Gew.%) 


[T)J/(ml/g) 


iVl w /XV 


* 


Perbixn an® 
NT 3445 VP 


- 


- 


- 


99,3 


146,8 


1,288 


1 


Perbunan® 
NT 3445 VP 


[Ni]: 17,7 
Beispiel 1.1 


65 


12 


99,2 


180,6 


2,111 


2 


Perbunan® 
NT 3445 VP 


[Ni]: 35,3 
Beispiel 1.1 


65 


13 


57,2 


121,5 


n.a. 


3** 


. Perbunan® 
NT 3445 VP 


[Ni]: 17,7 
Beispiel 1.2 


65 


0 


37,3 


82,8 


n.a. 


4** 


Blindversuch 




65 


0 


99,5 


153,0 





a) Bedingungen: 40 ml, 19,27 Gew.-% Perbunan® NT 3445 VP; AN-Gehalt 24 Gew.-%, pH 5 
(HC1) bzw. pH 14, ca. 5 Gew.-% Mersolat bezogen auf Festkautschuk; 20 ml Wasser; Hydrier- 
dauer: 3 h; H 2 : 10 bar; loslicher Anteil und [T|] in THF; Hydriergrad aus ^-NMR-Spektren in 
CDC13 (400 MHz) bestimmt* Ausgangsprodukt; ** Vergleich. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hydrierung von Doppelbindungen-enthaltenden, ungesattigten Polymeren, 
dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst in Gegenwart eines in Latex-Form vor- 
liegenden ungesattigten Polymeren ein metallhaltiges Kolloid unter reduzierenden Bedin- 
gungen herstellt, anschlieBend das erhaltene kolloidhaltige Latex-Gemisch hydriert, 
danach das metallhaltige Kolloid vom Latex abtrennt und den erhaltenen Latex des 
Polymeren isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Doppelbindungen- 
enthaltende, imgesattigte Polymere solche einsetzt, die aufgebaut sind aus konjugierten 
Dienen oder aus 1 bis 5 Gew.-% an konjugierten Dienen und 95 bis 99 Gew.-% an unge- 
sattigten, Vinylgruppen-enthaltenden Monomeren. 

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration des 
zu hydrierenden Polymer-Latex 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Emulsion, 
betragt. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-Wert bei der 
Herstellung des metallhaltigen Kolloids im Bereich 3 bis 6 liegt. 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Herstellung 
des metallhaltigen Kolloids Metallsalze oder Metallkomplexe einsetzt, die auf Metalle der 
Gruppe VTTTR des Periodensystems der Elemente (Mendelejew) beruhen sowie auf 
Ruthenium oder Rhodium. 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Hydrierung des 
kolloidhaltigen Latexgemisches bei Temperaturen im Bereich von 0,1 bis 100 bar und bei 
Temperaturen im Bereich von 25 bis 1 00°C durchjftlhrt 



